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Eiektrolvtisch beschi chtetes Kaltband. vorzuasweise zur Verwenduna flir die 
Herstellunq von Batteriehmsen s owie Verfahren zur Beschichtuno desselben 



Die Erfindung betrifft ein Kaltband, dessen zumindest sine Seite mit einer 
elektrolytisch aufgebrachten Beschlchtung versehen ist, vorzugsweise zur 
Verwendung fQr die Herstellung von Batteriehulsen durch Tief- und/oder 
Abstreckziehen, wobel die elelctrolytisch aufgebraclite Besciiichtung wenigstens 
zwei Schichten auswelst, ndmlicii eine harte und sprSde Glanznickelschicht sowie 
eine darauf aufgebrachte kobalthaWge Schlcht. Die Erfindung betrifft weiterhin ein 
Verfahren zur elektrolytischen Beschlchtung eines Kaltbandes mit eIner aus 
wenigstens zwei Schichten geblldeten Beschlchtung. 

Urn alkalische Batterien mit guter Leistungscharakteristik zg erhalten, ist es 
notwendig, den Innenwiderstand der Batterie zu mlnimieren. Hierzu muB der 
Kontaktwiderstand zwischen der als Stromzuleiter dienenden BatteriehQIse und der 
aktiven Kathodenmasse moglichst gering gehalten werden. Urn dies zu enreichen, 
ist insbesondere eine moglichst groBe Kontaktflache zwischen der Innenseite des 
Batteriebechers und der Kathodenmasse erwUnscht. Im Stand der Technik wird 
daher zur VergroBerung der Kontaktflache auf der Innenseite der BatteriehQIse ein 
fiir die Herstellung von BatteriehOlsen venwendetes Kaltband beispielsweise mit 
einer elektrolytisch abgeschiedenen, harten und damit sproden Metallbeschichtung 
versehen, die bei der Umfomiung zu becherfSrmigen Batteriehulsen durch Tief- 
und/oder Abstreckziehen aufrelfit und zu der angestrebten 
Oberfl3chenvergr5Berung und damIt zu der ge\A^nschten Verringemng des 
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elektrischen Kontaktwiderstandes zwischen rior k-ofh^n 

der innenfiache der Batteriehaise ffll!^ •<^°<'«nmasse der Batterie und 

Als harte und damlt sprCde Metallbeschichtungen wurten im Stend der Technik 
harte und sprdde Glanzniokelsohichten beschneben (so z. B. In der EP 0 ^Tom 

du Jt,': "^T. ° °'--i=^e,sohloM reB. berm Srn.en 

durch T ef- und/oder Abstreckziehen auf und blldet eine Vielzahl von durTZ^ 
getrennten p.a«chenmn.^en Abschn«.en und som« eine ve,gmBerotl^r 

Als eine Alternative bzw. eine Ergfinzung zu Glanznickel wird In der WO 01/27355 

CI Real™"'"'' vo^esohlagen. die Abbau 

n " organlechen Substanzen (sogenannten Glanzmittein) 

rr °'^"*'"»'«- b™. Gtanzkobaltleglerungsschicm Is. ebonso 

.n den zuvor genann.en Druckschriften beschriebene Glanznickel hart und spr6de 

JT "T '^'^"^ ^ BattenehDIse du'^T^, 

und/o er Abstrec^lehen unter Oberflachenvergrtiaerung auf. KoT I 
Koba«eg,erungen haben dabel gegenQber Nickel den Vorteil. daB die sich 1^1 
Lagorung und/oder Ve^endung einer mit Elek.,olyt gefilllten Batterie auf de 
.nneren Obertiache der BatteriehOlse blldenden Oxide und Hyd^xide di Kobat 
ve^„chen mK NIckeloxiden und -hydroxklen eine besse^ elektrische L^hlgte^ 

LnTrAK h"'^!: '"^^ "Materia,, ^de. 

kann d,e AbscheKdung von Glanzkobalt bzw. einer Glanzkobaltlegiemng bedingt 
durch . d.e ,m Elektrolytbad enthaltenen o^anlschen ZusLe nur bS 
vergleK:hswe,se geringeren Stn,mdichten erfolgen, was zu einer langsamen 
-^schedung und einer entsprechend langen Venvellzelt des zu beschichtenden 
Kaltbandes im Elektrolytbad fQhrt. 

Ausgehend von dem genannten Stand der Technik llegt der Erflndung die 

w H \ 1 '^^"^^"^ anzugeben. welches auf wirtschaftliche 

We.se herstellbar 1st und aus dem BatterfehQIsen durch Umfon^en. Insbesondere 

elek^nschen Kontaktw.derstand zwischen der Kathodenmasse und der Innenflache 
der becherformigen BatteriehQIse aulwelsen sowie sich durch eine ausgezelchnete 
Lagerungsbestandigkeit auszelchnen. Des welteren soli ein Verfahren zur 
Herstellung eines solchen Kaltbandes angegeben werden. 
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KoLm^ 2 . ^ umformbare Matt-KobaltschioM bzw Matt 

Koba tab8che|dung konnen wegen der nict,t vorhandenen o-ganischen Zusate 
verglichen mrt einer Glanzkobaltabschaidung h8he,« Stromdichten eint'^ 
we«ien, was be. gleicher Badauslegung zu elnem arhShten Du^sat. !nd da^ 
zu einer verbesserten WlrtsohaWichkeft in der Herstellung fOhrt. 

Zugleich engibt. ein Ver^lelch von mit elner Glanzkobaltschicht abscWledend 
bes^K^eten Ka«banden,. daE ein erflndu^sgen^ii aufgebautes kI^ n h 
dem Umformen ^ einer BatteriehQlse zumindest Idenflsche Leitfai,igkeifen tei 

dukfcle Matt-Kobalt- bzw. IWatt-Kobaltleglerungsschioht kann aisatziich 

0 01 bis 0 05 Mm ausgefuhrt werden. was vergllchen mit veigleichsweise starken 
G^nzkobaitschichten eine Einspaning an KobaKmateriai und daL 
Kostenreduzierung ermogllcht. 



In der Matt-Kobalt- Oder Matt-Kobaltleglerungsschicht konnen zur Verbesserung 
der elektrischen LeitfShlgkeit von aus dem Kaltband durch Tief- und/oder 
Abstreckzlehen geformten BatteriehOlsen elektrisch leitfahlge Partikel, wie zum 
Beispiel Graphit. Ruli, TIN und/oder Zusatze an Nickel, Eisen. Zinn, Indium. 
Palladium. Gold und/oder Wismut enthalten seln. Mit derartigen ZusStzen kann die 
LeiifShigkeit des so beschlchteten Kaltbandes noch einmal erhoht und damit der 
Kontaktwiderstand einer aus dem Kaltband gefertigten BatteriehQIse noch einmal 
verringert werden. 



GemSB einer weiteren vorteilhaften WeWerbildung der Erfindung wird als 
metallisches Tragermaterial ein Stalil mit einem Kohlenstoffgehalt von weniger als 
0,20% und einer Dicke von bis zu 1 mm venwendet. Die Dicke liegt dabei 
vorzugswelse zwisclien 0,1 und 0,7 mm. Ein solcher Stahl 1st als Gnindmaterial fOr 
die Herstellung von BatteriehOlsen besonders geeignet. Das TrSgermaterial kann 
unterhalb der Glanznickelschicht mit einer ersten, weiteren Beschichtung versehen 
sein. Eine solche Beschichtung kann beispielsweise eine Nickelschicht sein, die 
vorzugsweise als duktile Matt-Nickelschicht ausgeblldet ist. Diese foigt beim 
Umfomnen des Kaltbandes zur BatteriehQIse dem Umformvorgang ohne 
nennenswerte RIRbildung und bildet somit auf dem Gmndmaterial des 
Tragenmaterials einen Korrostonsschutz. Diese Nickelschicht kann durch 
themnische Behandlung, beispielsweise DiffusbnsglQhen, im Bereich des 
Tragermaterials einleglert werden, so dad sich bei Stahl als TrSgermaterial eine 
Fe-Ni-Legiemngszone ausbildet 

Die Dicke der Glanznickelschicht betrSgt bevorzugt weniger ais 2 pm, 
insbesondere weniger als 1 ^m. 

Ein Verfahren, welches die oben genannte Aufgabe lost, ist ein Verfahren zur 
elektrolytischen Beschichtung eines Kaltbandes mit einer aus wenigstens zwei 
Schichten gebildeten Beschichtung, wobei auf das Kaltband zun^chst aus einem 
Nickelionen sowie organische ZusStze enthaltenden Elektrolytbad eine 
/Vbbauprodukte dieser Zusatze und/oder Reaktionsprodukte enthaltende, sprode 
Nickelschicht und nachfolgend auf diese Nickelschicht aus einem von organischen 
Zusatzen freien, Kobaltlonen enthaltenden Elektrolytbad eine duktile Ko.balt- oder 
Kobaltlegierungsschicht abgeschieden wird. 



Mit einem solchen Verfahren \m sich ein Kaltband beschichten und ein oben 
beschriebenes. elektnolytisch beschlchtetes Kaltband erhalten. Das 
erflndungsgemaHe Verfahren zeichnet sIch durch seine Einfachhelt und 
Wirtschaftlichkeit aus. da ein von organlschen Zusatzen. insbesondere 
sogenannten Glanzbildnem freies. l<obaltbnenhaltiges Elektrolyt mit hSheren 
Stromdichten und damit hSheren Abscheidungsgeschwindigkeiten betrieben 
werden kann. 

Zwischen der Abscheidung des sproden Nickels und der Abscheidung des duktilen 
Kobalts kann das Kaltband einem SpDIvorgang unterzogen werden. 

Dem zur Abscheidung der sprdden Nickelschicht venwendeten Elektrolyten werden 
vorzugsweise organische GlanzzusStze, sogenannte sekundare Glanzbildner, 
insbesondere Butindiol. mit/ohne Zusatz von sogenannten primSren GlanztrSgem! 
insbesondere o-BenzoesSuresuifimid (Saccharin), zugegeben. Solche sekundSren 
Glanzbildner fQhren zu einer sprOden Glanznickelschicht, die bei einer Umformung 
des Kaltbandes durch TIef- und/oder Abstreckziehen die gewOnschte RiBbildung 
zeigt. 

Urn die Leitfahigkeit der duktilen Kobalt- bzw. Kobaltlegiemngsschicht noch welter 
zu verbessern, konnen dem zu dessen Abscheidung verwendeten Elektrolyten 
Partikel von Graphlt, Ruli, TIN und/oder lonen von Nickel. Eisen. Zinn, Palladium, 
Gold und/oder Wismut zugefQgt sein. 

Die Abscheidung der sprSden Nickelschicht kann bei Stromdichten zwischen 8 und 
16 A/dm^. vorzugsweise bei 16 A/dm^ erfolgen, die Abscheidung der duktilen 
Kobalt- bzw. Kobaltlegierungsschicht bei Stromdichten zwischen 10 und 20 A/dm^, 
vorzugsweise 16 A/dm^. 

Sofem auf dem Kaltband vor der elektrolytischen Abscheidung der sprtSden 
Nickelschicht (Glanznickelschicht) eine korrosionshemmende Schicht 
abgeschieden werden soli, kann hierzu eine erste, duktile Nickelschicht 
abgeschieden werden, wobel diese Abscheidung vorzugsweise elektrolytisch oder 
mittels PVD (physical vapour deposition) erfolgen kann. 
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Noch emmal verbesserte Umform- und Korrosionsschutzeigenschaften der ersten. 
duktilen Nickelschlcht erhait man. wenn das Kaltband nach dem Aufbringen dieser 
Nickelschicht diffusionsgeglOht und ggfe. nachgewalzt wird. Noch bessere Umforni- 
und Korrosionsschutzeigenschaften erhSIt man. wenn das Kaltband nach dem 
Aufbringen der ersten duktilen Nickelschicht noch kaltgewalzt und dann erst 
diffusionsgeglOht und ggfs. nachgewalzt wird. 

SchlieRlich wird mit der Erfindung noch eine Batteriehulse angegeben. die durch 
Ujnfonnen. insbesondere Tief- und/oder Abstreckziehen aus einem Kaltband der 
oben beschriebenen Art hergestellt ist. 

Von besonderem Vortell ist hierbei. daft bei dem erfindungsgemafien Kaltband die 
sprGde Nickelschicht gemeinsam mit der darauf befindlichen duktilen Matt-Kobait- 
bzw. Matt-Kobaltleglerungsschicht stets in einer Form aufreifit. bei der die Risse 
nicht nur in Langsrichtung der BatteriehOlse sondem auch in eInem Winkel von ca 
45» hietzu verlaufen. Dies ist deshalb von besonderem Vortell. well bei der 
Fertigstellung der Batterien im allgemeinen eine Kathodenmasse in die 
Batteriehulse eingepreflt wird, die vorher zu sogenannten „Pellets" verprelit wurde 
Dies sind Ringe oder Scheiben aus einem Gemisch von Mangandloxid 
Kohlenstoff, Kalilauge und einem Bindemittel. Beim EInpressen dieser Ringe in 
den Batteriebecher wird ein geeigneter Kontakt fiir die Ableitung der Elektronen 
angestrebt. Da bei den aus einem erfindungsgemaden Kaltband hergestellten 
BatteriehOlsen auch Risse unter einem Winkel von ca. 45° zur Richtung der 
Verfomiung auftreten. kann sich beim Einsetzen der Pellets ein Tell dieser 
Kathodenmasse in die unter dem Winkel zur PreBrichtung verlaufenden Risse 
hineinschieben. Dies fOhrt zu einem besonders guten Kontakt der Kathodenmasse 
zu der Innenserte der BatteriehOlse. 

Dieser Vorteil des verbesserten Kontakts geht einher mit dem Vorteil einer guten 
Lagerfahigkeit einer BatteriehOlse. die auf ihrer Innenseite mit Kobalt beschichtet 
Ist. Im Ergebnis kOnnen aus den erfindungsgemSfien BatteriehOlsen Batterien 
hergestellt werden. welche sich nIcht nur durch einen hervorragenden Kontakt der 
Kathodenmasse zur Innenseite der BatteriehOlse aufgmnd der aufgerissenen 
Oberflache auszeichnen. sondem welche zusatzlich dazu noch eine 
ausgezeichnete Lagerfahigkeit aufgrund des venwendeten Kobalts besitzen. 



Nachfolgend wird die Erfindung anhand eines AusfOhrungsbeisplels im Vergleich 
zu herkdmmllchen. nach dem Stand der Technik gefertigten KaltbSndem bzw. 
daraus hergestellten BatteriehQIsen unter Bezug auf die belgefDgten Figuren 1 bis 
3 naher erISutert. Dabei zeigen: 

Fig. 1 schematisch den Verfahrensablauf zur Herstellung eines 
erfindungsgemaBen Kaltbandes nacli 3 Varianten. 

Fig. 2 eine den EinfluB der Kaltbandbesciiichtung auf den Kontaktwiderstand in 
Abhangigkeit von der Altemngsdauer fiir das AusfQIirungsbeispiel der 
Erfindung sowie 3 Vergleichsbeispiele reprasentierende Grafik und 

Fig. 3 die OberflSchenstrnktur der Hulseninnenseite in Abhangigkeit von der 
OberflScKienbeschichtung nacii .dem AusfDhrungsbeispiel bzw. den 
Vergleiclisbeispielen in topographisclien REM-Auftiaiimen im IVIaBstab 
360:1. 

In Vergleiclisversuchen wurde als Kaltbandsubstrat ein mit Nickel vorbesciiichtetes 
Kaltband venvendet, wobei die Vorbescliichtung bis zum Nacliwalzen gemali einer 
der in Fig. 1 dargestellten Varianten 1 bis 3 erfolgen kann. Das heilit gemalJ 
Variante 1 wird das Warmband zunachst gebeizt, dann kaltgewalzt, dann ggfe. 
zwiscliengegluht und nocfimals kaltgewalzt, fertlggeglQIit und nachgewalzt, bevor 
die Nickelvorbeschichtung erfolgt. In der Variante 2 wird das Wannband zunachst 
gebeizt. dann kaltgewalzt, anschliellend mit Nickel vorbeschichtet, dann wiedemm 
kaltgewalzt, fertiggeglQht und nachgewalzt. In einer dritten Variante wird das 
Wamiband zunSchst gebeizt, dann kaltgewalzt, ggfs. zwischengegluht und 
kaltgewalzt, mit Nickel vorbeschichtet, anschlieiiend fertiggeglQht und 
nachgewalzt. Die Vorbeschichtung mit Nickel kann dabei eiektrolytisch Oder ggfs. 
mittels PVD-Abscheidung erfolgen. 

FOr die DurchfQhrung von Vergleichsmessungen wurden 4 Musterbleche mit 
unterschiedlichen Beschichtungen gemSB der nachfolgenden Tabelle 1 hergestellt 



Muster 


Co-Auflage 
[Mm] 


Art der Co- 
Auflage 


Glanz-Ni- 
Auflage [pm] 


Auflage der Ni- 
Vorbeschich- 
tung [yim] 


A 

A 








2 


B 






1 


0.7 


C 


0,05 


Matt 


0.9 


0.7 


D 


0.2 


Glanz 


0.8 


0.7 



Als typisches Standardmaterial fiir die Herstellung von BatteriehQIsen diente ein 
mattvemickeltes. anschlielJend dlffusionsgeglUhtes und nachgewalztes Kaltband 
mit einer Nickelschichtdlcke von 2 \xm (Muster A). Des weiteren wurde ein 
Kaltbandmaterial (Muster B) hergestellt, das eine diffusionsgeglQhte 
Grundbescliiclitung von 0,7 |jm Matt-Nickel aufweist. Darauf wurde In einem 
zweiten Veredelungsschritt eine sprode 1 pm dicke Glanz-Nickelschlcht 
elektrolytisch abgescliieden. Die Absciieldung der Glanz-Nickelschlcht erfolgte mit 
einem Elektrolyten der In Tabelle 2 genannten Zusammensetzung unter den dort 
genanhten Prozeliparametem. 

Ein erflndungsgemaftes Kaltbandmaterial wurde als Muster C hergestellt. Dieses 
welst eine diffusionsgeglQhte Grundbeschlchtung von 0,7 jjm Matt-Nickel auf. 
Darauf wurde In einem zweiten Veredelungsschritt mit einem Elektrolyten der in 
Tabelle 2 dargestellten Zusammensetzung und unter den in dieser Tabelle 
dargestellten Prozeliparametem eine 0,9 jjm dicke Glanz-Nickelschicht 
abgeschieden. Auf dieses Schlcht wurde anschlleBend eine 0,05 dicke Matt- 
Kobaltschlcht abgeschieden. Hierzu wurde ein Elektrolyt mit den in Tabelle 3 
angegebenen Bestandtellen und unter den in dieser Tabelle angegebenen 
weiteren Prozedbedingungen venvendet. 



Schliedlich wurde zum Verglelch ein Kaltband material (Muster D) nach der Lehre 
der WO 01/27355 A1 hergestellt, das eine diffusionsgeglflhte Grundbeschichtung 
von 0.7 [im Matt-Nickel aufwelst. Auf diese wurde in einem zweiten 
Veredelungsschritt zuerst eine 0,8 \im dicke Glanz-Nlckelschicht und daran 
anschiieUend eine 0,2 Mm dicke Glanz-Kobaltschicht abgeschieden. 



Tabelle 2: 





Sollwert 


Nickel [g/l] 


65 


Chlorid [g/l] 


45 


Borsaure [g/l] 


35 


Glanzmittel A [ml/I] 


11 


Glanzmittel B [mg/l] 


200 


pH-Wert 


3,5 


Temperatur ["C] 


65 


Glanzmittel A: Lsg. mit 22 Gew.-% Saccharin; Glanzmittel B: Butindiol 


Tabeile 3: 






Sollwert 


Kobalt [g/l] 


65 


Chlorid [g/l] 


30 


Borsaure [g/l] 


35 


pH-Wert 


2,3 


Temperatur ["C] 


65 



Urn die Eigenschaften der verschiedenen Beschichtungen nach der Umformung 
vergleichen zu konnen, wurden von alien vier Varianten AA-Batteriehulsen inn 
Tiefziehverfahren hergestellt. 
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In Fig. 3 sind mit A bis D bezelchnet vier REM-Aufnahmen von Oberfiachen der 
Innenseite der so hergestellten BatteriehQIsen dargestelit. Deutlich zu erkennen ist 
da(5 das lediglich mit Matt-Nickel beschichtete ly/luster A zwar eine RiBbildung zeigt. 
dafl die RIsse jedoch in nacliteiliger Weise nahezu ausschiieHlich in Richtung der 
Umfonnung verlaufen. 

Ein vorteiiliafteres RilXnnuster. bei dem zusStzlich zu den Rissen in LSngsrichtung 
auch Risse in einem Winkel von etwa 45° zu der Umformrichtung auftreten, zeigt 
sich bei den ly/lustem B. C und D. HIer ist das erfindungsgemalie Kaltband mit der 
Kobaltschicht auf einer Glanznickelschicht abgeschiedenen Matt-Kobaltscliicht als 
in bekannten Kaltbandern mit ausschlieRlich einer Glanznickelbescliichtung bzw. 
einer Komblnation aus einer Glanznickelscliiclit und einer Glanzkobaltschicht 
gielclnwertig anzusehen. Dies ist insoweit Oberraschend, als daH zunachst erwartet 
wurde. dali die Venwendung von duktilem IVlatt-Kobalt (IVIuster C) eine gegenQber 
einer mit Glanzkobalt beschichteten Probe (Muster D) ein verschlechtertes Rilibild 
erzeugen wOrde. Die Bilder zeigen, daB vergllchen mit der ausschllelilich mit Matt- 
Nickel beschichteten Probe A die Proben B, C und D nach dem Umformen zu einer 
BatterlehQIse eine verbesserte Oberflachenrauhigkeit und damit eine grtSBere 
Oberflache aufWeisen. 

MIttels einer speziellen Mellapparatur zur Messung des Kontaktwiderstandes 
wurde die Alterungsbestandlgkeit von zu testendem Batterlehaisenmaterial 
bestimmt. Dabei wurde, um moglichst realltatsnahe Meliwerte zu emiltteln, das zu 
untersuchende Kaltband zunachst zu einer Batteriehuise verarbeltet, so dali 
insbesondere gemafi dieser Erflndung abgeschledene, sprode Beschichtungen 
unter VergroRerung der Oberflache aufbrechen. Anschlleliend wurde aus der 
aufgeschnittenen und flach gebogenen Zarge eine Ronde mit vorgegebenem 
Durchmesser herausgestanzt. Die zu untersuchende Ronde wird mit der 
ursprQnglichen HQIseninnenseite unter definlertem Druck und unter Luftabschlud 
mit einer standardisierten Kathodenmasse bestehend aus Graphit, Mangandloxid 
und Kalilauge in dauerhaften Kontakt gebracht und bei einer Temperatur von 71° C 
Qber eine Dauer von 28 Tagen gelagert. Wahrend dieser Lagerzeit wird das 
Testmaterial in regelmaBlgen AbstSnden auf Raumtemperatur abgekDhIt und der 
sIch einstellende Kontaktwiderstand zwischen der Kathodenmasse und der zu 
untersuchenden Kaltbandronde gemessen. Die beschleunlgte Alterung bei 71° C 



uber eine Zeitdauer von 28 Tagen entspricht naherungswelse einer Alterung bei 
Raumtemperatur Uber eine Zeitdauer von 2 Jahren. ErfahrungsgemaR lessen die 
gemessenen Ergebnisse sich in ihrer Tendenz grundsStzlich auf reale Alkaline- 
Batterien Qbertragen. Die erste IVIessung vor Beginn der Alterung zeigt gewOhnlich 
einen identischen Kontaktwiderstand auch fOr unterschiedlich beschichtetes 
Kaltband an. Dies l^ann darauf zuriickgefQhrt wetxlen, daB auf den bislang nur mit 
Luft in Kontakt befindllchen Metalloberflachen sich noch keine ausgeprSgte 
Metalloxid-ZHydroxidschichten ausgebildet haben. Erst wShrend der Altemng unter 
Kontakt mit der Kathodenmasse wird eine dickere ly/letalloxid/Hydroxidschicht 
ausgebildet. die dann einen Anstieg des elektrischen Widerstandes verursacht. Urn 
nun das Verhalten eines Bandmaterials in einer frischen Batterie nShemngsweise 
zu beschreiben. wird vorzugsweise der Kontaktwiderstand nach 7 Tagen 
betrachtet. Dies entspricht ungefahr einer Lagerdauer unter Raumtemperatur von 
ca. yz Jahr. Man kann davon ausgehen, daB dieses Alter dem einer frischen 
Batterie beim Kauf durch den Kunden entspricht. Die in Fig. 2 dargestellten 
Ergebnisse der AlterungsbestSndigkeitsmessung belegen die vorteilhaften 
Eigenschaften des nach der Erfindung hergestellten Bandmaterials. Der 
elektrische Kontaktwiderstand des Musters C llegt in alien Phasen der Altemng 
deutllch unter den bei den Mustem A und B gemessenen Werten und auf gleichem 
Niveau wie bei dem Muster D, dem Kaltband mit einer Glanznickelschicht und 
darauf aufgebrachter Glanzkobaltschicht. Obwohl, wie die OberflSchenaufhahmen 
zeigen. das Muster B verglichen mit den Mustem C und D eine annahemd 
identische Oberflachenstruktur aufweist, wind Qber die Dauer der MeBreihe ein 
deutlich schlechterer Kontaktwiderstand gemessen. Dies vvird auf die vorhandene 
Kobaltbeschichtung bei den Mustern C und D zuriickgefDhrt. Es wird 
angenommen, daft auf der aufXersten Oberflache der Innenseite der BatteriehQIse 
sich primar eine sehr stabile und gut leitfahige Kobaltoxid-ZHydroxidschlcht 
ausbildet, die eine deutlich hohere elektrische Leitfahigkeit ais eine Nickeloxid-/ 
Hydroxidschicht aufweist. 



Sowohl die Ergebnisse der mikroskopischen Analyse als auch die Messungen des 
Kontaktwiderstandes In AbhSngigkelt der Alterungsdauer belegen, daB aus einem 
erfindungsgemaBen Kaltband ein aus einem Kaltband gemaB der WO 01/27355 
A1 technisch gleichwerllges Produkt hergestellt werden kann. Bezuglich der 
erzielbaren Produktivitat und den Herstellungskosten weist das erfindungsgemaBe 
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Kaltband gegenOber dem genannten Stand der Technik jedoch wesentliche 
Vorteile auf. So kann die Dicke der abgeschiedenen Kobalt-/ 
Kobaltlegierungsschicht im Vergleich mit der WO 01/273j55 A1 urn 75 % reduziert 
werden, da sie nur zur Ausbildung einer relativ diinnen, besonders gut 
lagerbestandigen und gut elektrisch leitfShigen Deckschicht dient. Die 
abgeschiedene Schichtdicke betr§gt maximal bis 0,2 ym, vorzugsweise aber um 
0,05 jjm. Hierdurcli werden die l\/laterialkosten fQr die kobalthaltige Beschichtung 
minimiert- 

Gleichzeit kann gegenuber dem Stand der Technik gemafi der WO 01/27355 A1 
die Stromdichte bei der Kobaitabscheidung von 10 auf maximal 20 A/dm^ erholit 
werden, vorzugsweise aber von 8 auf 16 A/dm^. Da die Stromdichte direkten 
EinfluR auf die Produktivitat eines elektrolytischen Beschichtungsprozesses hat. 
ermoglicht das neue Verfahren eine um bis zu 100 % hohere Produktivitat bei 
identischer Anlagenauslegung. 
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Patentanspruche 

1. Kaltband, dessen zumindest eine Seite mit einer elektrolytisch aufgebrachten 
Beschichtung versehen ist, vorzugsweise zur Verwendung fQr die Herstellung 
von Batteriehulsen durch Tief- und/oder Abstreckziehen, wobei die 
elektrolytisch aufgebrachte Beschichtung wenigstens zwei Schichten 
aufweist, namlich eine harte und sprSde Glanznickelschicht sowie eine darauf 
aufgebrachte kobalthaltige Schicht, 

dadurch gekennzeichnet, 

dali die kobalthaltige Schicht eine aus einem Elektrolytbad ohne 
Glanzbildnerzusatze abgeschiedene Matt-Kobalt- Oder eine Matt- 
Kobaltlegierungsschicht ist. 

2. Kaltband nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali die Matt-Kobalt- 
Oder Matt-Kobaltlegierungsschicht zur Verbesserung der elektrischen 
Leitfahigkeit von aus dem Kaltband durch TIef- und/oder Abstreckziehen 
geformten Batteriehulsen elektrisch leitfShige Partikel, wie z. B. Graphit, Ruli. 
TIN, und/oder Zusatze an Nickel, Eisen, Zinn, Indium, Palladium, Gold 
und/oder Wismut enthalt, 

3. Kaltband nach einem der Anspruche 1 Oder 2, gekennzeichnet durch einen 
Stahl mit einem Kohlenstoffgehalt von weniger als 0,20% und einer DIcke von 
bis zu 1 mm als metallisches Tragermaterial. 

4. Kaltband nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR> es 
auf dem metallischen Tragermaterial unterhalb der Glanznickelschicht ein- 
oder beidseitig vorbeschichtet ist. 

5. Kaltband nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dali es mit einer 
gegebenenfalls nach dem Aufbringen diffusionsgegluhten Nickelschicht 
vorbeschichtet ist. 

6. Kaltband nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Dicke der Glanznickelschicht weniger als 2 pm, vorzugsweise weniger als 
1 pm betrSgt. 
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7. Kaltband nach einem der Anspriiche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. dafi 
die Dicke der Matt-Kobalt- bzw. Matt-Kobaltleglemngsschicht 0.01 bis 0.2 Mm. 
vorzugswelse 0,01 bis 0.05 |jm betragt. 

8. Verfahren zur elektroiytischen Beschichtung eines Kaltbandes mit einer aus 
wenigstens zwei Schicliten gebildeten Beschichtung, wobei auf das Kaltband 
zunachst aus einem NIckelionen sowie organische ZusStze enthaltenden 
Elektrolytbad eine Abbauprodukte dieser Zusatze und/oder 
Reaktionsprodukte enthaltende, sprode Nickelschicht und nachfoigend auf 
diese Nickelschicht aus einem von organischen Glanzzusatzen freien. 
Kobaltionen enthaltenden Elektrolytbad eine duktile Kobalt- Oder 
Kobaltlegierungsschicht abgeschleden wird. 

9. Verfahren nach Anspnjch 8. dadurch gekennzeichnet, dad zwischen der 
Abscheidung des sprSden Nickels und der Abscheidung des duktilen Kobalts 
/ der duktilen Kobaltlegierung ein SpQIschritt erfolgt. 

1 0. Verfahren nach einem der AnsprQche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dali 
dem zur Abscheidung der sprOden Nickelschicht venwendeten Elektrolyten 
organische Glanzzusatze. sogenannte sekundSre Glanzbildner, insbesondere 
Butindiol. mit/ohne Zusatz von sogenannten primaren GlanztrSgem. 
insbesondere o-BenzoesSuresulfimld (Saccharin), zugegeben sind. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10. dadurch gekennzeichnet. dali 
der zur Abscheidung des duktilen Kobalts / der duktilen Kobaltlegiemng 
verwendete Elektrolyt Partikel von Graphit, RuR, TiN und/oder lonen von 
Nickel, Eisen. Zinn. Palladium, Gold und/oder Wismut enthait. 

12. Verfahren nach einem der AnsprQche 8 bis 1 1 . dadurch gekennzeichnet. da(J 
die Abscheidung der spr5den Nickelschicht bei Stromdichten zwischen 8 und 
16 A/dm^, vorzugsweise bei 16 A/dm^ erfolgt. 

13. Verfahren nach einem der AnsprQche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet. dali 
die Abscheidung der duktilen Kobalt- bzw. Kobaltlegierungsschicht bei 
Stromdichten zwischen 10 und 20 A/dm^. vorzugsweise bei 16 A/dm^ erfolgt. 
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14. Verfahren nach einem der AnsprQche 8 bis 13. dadurch gekennzelchnet. daR 
auf dem Kaltband vor der elektrolytischen Abscheidung der sprOden 
Nickelschicht eine erste. dukBle Nickelschicht abgeschieden wird, wobei. 
diese Abscheidung vonzugsweise elektrolytlsch Oder mittels PVD erfolgt. 

5. Verfahren nach Anspmch 14, dadurch gekennzelchnet. daB das Kaltband 
nach dem Aufbringen der ersten. duktilen Nickelschicht dIffusionsgeglQht und 
gegebenenfalls nachgewalzt wird. 

6. Verfahren nach Anspmch 15, dadurch gekennzelchnet. daft das Kaltband 
nach dem Aufbringen der ersten duktilen Nickelschicht in einem 
Zwischenschritt kaltgewalzt wird. 

7. BatteriehOlse, dadurch gekennzelchnet, daB sie durch Umformen. 
insbesondere TIef- und/oder Abstrecfcziehen aus einem Kaltband nach einem 
der AnsprQche 1 bis 7 hei^estellt 1st. 
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Zusammenfassuna 



Offenbart wird ein Kaltband, dessen zumindest eine Seite m'rt einer elektrolytisch 
aufgebrachten Beschichtung versehen ist, vorzugsweise zur Verwendung fur die 
Herstellung von BatteriehQIsen durch Tief- und/oder Abstreckzlehen, wobei die 
elektrolytiscli aufgebrachte Beschichtung zwei Schichten aufweist, namlich eine 
harte und sprdde Glanznicl<elschicht sowie eine darauf aufgebrachte kobalthaltige 
Schicht. Um ein derartiges Kaltband wirtschaftlicher herstellen zu konnen, wobei 
eine aus diesem Kaltband durch Umformen hergestellte Batteriehulse einen guten 
Kontaktwiderstand zum Elektrolyten sowie eine gute Lagerbestandigkeit aufweisen 
soil, wird vorgeschlagen, dafi die kobalthaltige Schicht eine aus einem 
Elektrolytbad ohne Glanzbildnerzusatze abgeschiedene Matt-Kobalt- oder eine 
Matt-Kobaltlegierungsschicht ist Ein Verfahren zur elektrolytischen Beschichtung 
eines Kaltbandes wird ebenso angegeben wie eine aus einem solchen Kaltband 
durch Umformen hergestellte BatteriehQIse. 

(Fig. 3C) 
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